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© Dispersionen von vernetzten Poiymermikroteitchen in wassrigen Medien, Verfahren zur Herstellung 
dieser Dispersionen und Beschichtungszusammensetzungen, die diese Dispersionen enthalten. 



© Die Erfindung betrifft Dispersionen von vernetzten Polymermikroteiichen in waiSrigen Medien, die dadurch 
gekennzeichnet sind. dafl sie hergesieilt worden sind, indem (1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) 
in einern waflrigen Medium dispergiert worden ist, wobei die Komponente (A) aus einem Oder mehreren 
Polyesterpolyol(en), die mindestens 2 Hydroxylgruppen enthalten, und die Komponente (B) aus einer oder 
mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen zumindest teilweise in blockierter Form vorlie- 
gen, besteht und wobei die Komponenten (A) und/oder (B) Ober eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
ausreichenden Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfOgt und wenigstens ein Teil der 
Komponenten (A) und/oder (B) mehr ais 2 Hydroxylgruppen bzw. gegebenenfails blockierte Isocyanatgruppen 
pro Moleku! enthalt und (2) die so erhaltene Dispersion anschlieflend so hoch erhitzt worden ist, da/3 die 
2j Komponenten (A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteiichen umgesetzt worden sind. 
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Dispersionen von vemetzten PolvmermikroteHchen in wagrfoen Medien. Verfahren zur Herstelluna 
dteser Dispersionen und Beschichtunns zusammensetzunaen. die dlese Dispersionen enthalten 

Die Erfindung betrifft Dispersionen von vemetzten Polymermikroteilchen in waflrigen Medien. 

Es ist ein erklartes Ziel der Lackhersteller, den Anteii an organischen Losungsmitteln in Be- 
schichtungszusammensetzungen so weit wie moglich herabzusetzen. 

En Weg zur Erreichung dieses Zieles besteht in der Entwicklung von wasserverdunnbaren Be- 
schichtungszusammensetzungen. 

rnsbesondere auf dem Gebiet der Automobiilackierung, aber auch in anderen Beretchen, besteht ein 
grofles Interesse an waflrigen Lacksystemen. 

In der Automobiilackierung haben sich Mehrschichtlackierungen des "Basecoat-Clearcoaf-Typs vor 
allem ftir Metalleffektlackierungen wertgehend durchgesetzt 

"Basecoat-Clearcoaf-Uckierungen werden hergestellt, indem nach Vorlackierung eines pigmentierten 
Basislackes und kurzer Abluftzeit ohne Bnbrennschritt (NaB-in-naB-Verfahren) ein Klarlack Gberiackiert wird 
und anschlieflend Basislack und Kiarfack zusammen efngebrannt werden. 

Es hat nicht an Versuchen gefehft, zumindest die Basisschichten dieser Zweischichtsysteme aus 
waflrigen Oberzugszusammensetzungen herzusteMen. 

Die Uberzugsmittel zur Herstellung dieser Basisschichten mussen nach dem heute ublichen rationeilen 
"Na/i-in-nafT-Verfahren verarbeitbar sein, d.h. sie mussen nach einer moglichst kurzen Vortrocknungszeit 
ohne Einbrennschritt mit einer (transparenten) Deckschicht uberiackiert werden konnen, ohne storende 
Anloseerscheinungen und "strike in"-Phanomene zu zeigen. 

Bei der Entwicklung von Oberzugsmitteln fur Basisschichten von Metaileffektlacken mussen auBerdem 
noch weitere Probleme gelost werden. Der Metalleffekt hangt entscheidend von der Orientierung der 
Metallpigmentteilchen im Lackfilm ab. Bn im "Nafl-in-naS^Verfahren verarbeitbarerMetalleffekt-BasisIack 
mufi demnach Lackfilme liefem. in denen die Metallpigmente nach der Applikation in einer gunstigen 
raumlichen Orientierung voriiegen und in denen diese Orientierung schnell so fixiert wird, dafl sie im Laufe 
des weiteren Lackierprozesses nicht gestort werden kann. 

Die Ersetzung der in den konventionellen Lacksystemen eingesetzten organischen Losungsmrttel zieht 
eine Reihe von Problemen nach sich. 

So ist zum Beispiel die Rheologie (Viskositatsverlauf wahrend der Applikation. Pseudoplastizitat, 
Thixotropie. Verlauf und Ablaufeigenschaften) konventioneller Lacksysteme mit relativ einfachen Mitteln 
uber das Abdunstverhalten der verwendeten organischen Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemische 
gezreft zu steuem. Diese Moglichkeiten konnen bei waflrigen Systemen nur in sehr eingeschranktem 
Umfang bzw. gar nicht genutzt werden. 

Nun ist aber gerade bei der Herstellung qualitativ hochwertiger Mehrschichtlackierungen, insbesondere 
Metalleffektlackierungen. eine Steuerung der rheologischen Bgenschaften der eingesetzten Be- 
schichtungszusammensetzungen von au/terst grofier Wichtigkeit. 

So wirkt sich z.B. ein schneller Viskositatsanstieg nach der Applikation sehr gunstig auf die Orientierung 
und Rxierung der Metallpigmentteilchen in Metalleffekt-Basislacken aus. 

Aber auch bei anderen Beschichtungsverfahren -insbesondere bei durch Spritzapplikation aufgetrage- 
nen Oberzugen -hangt die Quaiitat der erhaltenen Beschichtungen in starkem Mai3e von den rheologischen 
Bgenschaften der verwendeten Beschichtungszusammensetzungen ab. 

Es ist bekannt, dafl die rheologischen Bgenschaften von waflrigen Beschichtungszusammensetzungen 
durch Zugabe von vemetzten Polymermikroteilchen beeinfluflt werden konnen. 

Weiter ist bekannt, dafl bei der Herstellung von MehrschichtuberzQgen des Basecoat-Clearcoat-Typs 
die obenerwahnten storenden Anloseerscheinungen und strike-in-Phanomene zuruckgedrangt werden. 
wenn Basisbeschichtungszusammensetzungen eingesetzt werden, die vemetzte Polymermikroteilchen ent- 
halten. 

So wird in der EP 38 127 ein Verfahren zur Herstellung mehrschichtiger Oberzuge des Basecoat- 
Clearcoat-Typs offenbart, bei dem waflrige Basisbeschichtungszusamrnensetzungen verwendet werden. die 
stabil dispergierte, vemetzte Polymermikroteilchen enthalten und einen pseud oplastischen Oder thixotropen 
Charakter aufweisen. 

Bei der Inkorporation von vemetzten Polymermikroteilchen in Beschichtungszusammensetzungen kann 
es zu Storungen kommen, die auf Unvertraglichkeiten zwischen den Mikroteilchen und anderen Lackbe- 
standteiien, insbesondere zwischen Mikroteilchen und den ubrigen Bindemittelkomponenten zuriickzufGhren 
sind. 
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Wenn z.B. der Brechungsindex der vernetzten Poiymermikroteilchen nicht sorgfaltig auf den Brechun- 
gsindex der Obrigen Bindemittelbestandteile abgestimmt wird, dann kommt es von infolge von Lichtstreuef- 
fekten zur Bildung von trOben Lackfilmen. 

Untersuchungen haben gezeigt, dafl waflrige Beschichtungszusammensetzungen, die Polyurethane und 
5 gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelbestandteile enthalten, sehr vorteilhafte Eigen- 
schaften aufweisen und insbesondere fur einen Einsatz als Basisbeschichtungszusammensetzungen in 
Zweischichtmetalleffektlackierungen des Basecoat-Clearcoat-Typs gut geeignet sind (vgl. z.B. US-PS- 
4,558,090). 

Wenn in solche Beschichtungszusammensetzungen die in der EP 38127 ais besonders geeignet 
10 herausgehobenen Mikroteilchen aus vernetzten Acrylpolymeren eingearbeitet werden, dann werden oft auf 
Unvertraglichkeiten zwischen den Mikroteilchen und den Obrigen Bindemittelkomponenten 
zuruckzufUhrende Storungen, insbesondere Trubungserscheinungen in den erhaltenen Lackierungen beob- 
achtet. 

In der EP 38127 wird darauf hingewiesen. dafl die vernetzten Poiymermikroteilchen auch aus vernetzten 
is Polykondensaten, wie z.B. vernetzten Poiyestermikrogelteilchen bestehen konnen. Es wird aber auch 
bemerkt, dafl es Schwierigkeiten bereiten kann, wirklich vernetzte Poly konden sate, wie z.B. Polyester, 
herzustellen. 

In der in der EP 38127 zitierten GB 1403794 wird ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen von 
Poiymermikroteilchen in organischen Losungsmitteln beschrieben, das sowohl auf Polymere, die uber 
20 Poiyadditions-, als auch auf Polymere, die uber Poiykondensationsreaktionen gewonnen werden, anwendbar 
sein soli. 

Dieses Verfahren kann aber nur in den Fallen angewandt werden, in denen eines der Monomere bei der 
Polymerisationstemperatur fest und in dem organischen Reaktionsmedium schwer ioslich tst und die 
eventuell noch vorhandenen Obrigen Monomere in dem organischen Reaktionsmedium merklich Ioslich 
25 sind. 

Im ersten Schritt des in der GB 1403794 offenbarten Verfahrens wird das teste, schwer losliche 
Monomer mit Hilfe von Mahlprozessen in dem organischen Reaktionsmedium, das ein geeignetes Stabilisie- 
rungsmittel enthalt, dispergiert. Dann wird die Dispersion, die gegebenenfalls noch weitere Monomere 
enthalt, auf die Polymerisationstemperatur erhitzt Die Polymerisation mu/J in Gegenwart eines das entste- 
30 hende Polymer stabilisierenden Stabilisators durchgefuhrt werden. 

Das in der GB 1403794 beschriebene Verfahren ist aus einer Reihe von Grunden fur eine Synthese von 
vernetzten Polymermikrogelteilchen, die mit Aussicht auf Erfolg in waflrigen Systemen anstelle von 
vernetzten Acrylpolymermikroteilchen eingesetzt werden konnten. nicht geeignet: 

1) Das Verfahren ist auflerst aufwendig und liefert zunachst nur Dispersionen in organischen Medien, 
35 die nachtraglich in waUrige Dispersionen uberfuhrt werden mussen. 

2) Die Monomerenauswah! ist durch die Bedingungen hinsichtlich des Schmelzpunktes und der 
Uoslichkeit sehr stark eingeschrankt, und eine gezielte Synthese einer groflen Palette von "nnaflge- 
schneider-ten" Polymermikrogelteilchen ist nicht moglich. 

3) Nach dem in der GB 1403794 beschriebenen Verfahren konnen keine waflrigen Dispersionen von 
40 vernetzten Polymermikrogelteilchen mit einem Durchmesser, der unter einem Mikrometer liegt, hergestellt 

werden. (W3J3rige Dispersionen, die Teilchen mit einem Durchmesser von Uber 1 urn enthalten, zeigen 
Sedimentationserscheinungen und sind als Rheologiehilfsmittel im allgemeinen unbrauchbar und konnen zu 
Storungen im fertigen Lackfilm fuhren.) 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung bestand demnach darin. Dispersio- 
ns nen von vernetzten Poiymermikroteilchen in waflrigen Medien herzustellen, mit deren Hilfe die rheologi- 
schen Eigenschaften von waflrigen Beschichtungszusammensetzungen beeinfluflbar sind. die als Bestand- 
teile in Basisbeschichtungszusammensetzungen des Basecoat-Clearcoat-Typs die oben erlauterten positi- 
ven Wirkungen zeigen und die mit moglichst wenig Aufwand insbesondere auf waflrige Be- 
schichtungszusammensetzungen, die Polyurethane und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbin- 
so demittelbestandteife enthalten, optimal abgestimmt werden konnen. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch Dispersionen von vernetzten Poiymermikroteilchen in 
waflrigen Medien gelost, die dadurch gekennzeichnet sind, dafl die Dispersionen hergestellt worden sind. 
indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem waflrigen Medium dispergiert worden ist, 

. 55 wobei 

-die Komponente (A) aus einem Oder mehreren mindestens 2 Hydroxyigruppen enthaltenden Polyesterpo- 
lyolen und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindungen, deren Isocyanatgruppen zumin- 
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dest teilweise in blockierter Form vorliegen 

besteht und wobei die Komponente (A) und/oder (B) Qber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
ausreichende Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der 
Komponente (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro 
5 Molekul enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieflend so noch erhitzt worden ist dafl die Komponenten (A) 
und (B) zur vemetzten Polymermikroteiichen umgesetzt worden sind. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Dispersionen konnen die rheologischen Eigenschaften waflriger Be- 
schichtungszusammensetzungen gezielt beeinfluflt werden. 
io Fur eine befriedigende Losung der der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Aufgabenstellung ist 
es erfdrderiich, daB der Durchmesser der in den erfindungsgemaBen Dispersionen enthaltenen vemetzten 
Polymermikroteiichen unter einem Mikrometer, bevorzugt zwischen 0,05 bis 0.2 am \\e$L 

Ein grofier Vorteil der erfindungsgemaBen Dispersionen ist darin zu sehen, daB die Teilchengrofle der 
vemetzten Polymermikroteiichen mit einfachen Mitteln (z.B. uber die Menge der in den Ausgangskompone- 
T5 nten (A) und (B) enthaltenen ionischen Gruppen) gesteuert werden kann und daB muhelos vemetzte 
Teilchen mit einem Durchmesser unter 1 um, bevorzugt 0,05 bis 0,2 tim, erhalten werden konnen. 

Daneben kann aber auch das Quellverhalten der vemetzten Teilchen auf einfache Weise innerhalb 
eines groflen Rahmens gezielt beeinfluBt werden. 

Wahrend bei den Polymermikroteiichen auf Basis von Vinylmonomeren im wesentlichen immer nur eine 
20 Modifizierung der Polymerseitenketten moglich ist, kann bei den erfindungsgemaBen Mikrogeidispersionen 
die Netzwerkstruktur der Teilchen durch gezielten Einbau bestimmter Kettensegmente beeinfluBt werden. 

Es ist bekannt, daB das Flieflverhalten von waBrigen Dispersionen u.a. stark von der GrdBe und dem 
Quellverhalten der in den Dispersionen enthaltenen Teilchen abhangig ist. 

Eine innerhalb eines breiten Rahmens mit einfachen Mitteln durchfQhrbare, gezielte Beeinflussung 
25 dieser beiden Parameter ist bei den zum Stand der Technik gehorenden waBrigen Dispersionen, insbeson- 
dere Dispersionen auf Basis von Acrylpolymeren, nicht moglich. 

Da die in den erfindungsgemaflen Dispersionen enthaltenen Polymermikroteiichen in ihrer chemischen 
Zusammensetzung innerhalb eines uberaus groflen Rahmens auf einfache Weise variierbar sind, konnen 
die erfindungsgemaBen Dispersionen mit einfachen Mitteln optimal auf die in den Be- 
30 schichtungszusammensetzungen sonst noch enthaltenen Bindemittelkomponenten abgestimmt werden. 

So lassen sich die erfindungsgemaBen Dispersionen zu waBrigen Beschichtungszusammensetzungen 
verarbeiten, aus denen vor allem in den Fallen, in denen Polyurethane und gegebenenfalls auch noch 
Polyester als Hauptbindemittelbestandteile enthalten sind, Beschichtungen herstellbar sind, die ausgezeich- 
nete optische Eigenschaften und keinerlei Trubungen aufweisen. 
35 Beim Einsatz der erfindungsgemaflen Dispersionen in Basisbeschichtungszusammensetzungen zur 
Herstellung von im NaB-in-nafl-Verfahren applizierten Mehrschichtuberzugen des Basecoat-Clearcoat-Typs - 
insbesondere von Metalleffektlackierungen -werden ausgezeichnete Mehrschichtlackierungen erhalten, die 
keinerlei strike-in-und im Falf von Metalliclackierungen auch keine Wolkenbildungsphanomene und einen 
ausgezeichneten Metalleffekt zeigen. 
40 Die besten Ergebnisse werden auch hier mit Beschichtungszusammensetzungen erzielt die Polyure- 
thane und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemitteikomponenten enthalten. 

Es konnen aber auch mit anderen Bindemittelsystemen Ergebnisse erzielt werden, die oft besser sind 
als die, die mit Mikroteilchen auf Basis von Acrylpolymeren als einzige Mikroteilchenkomponente erzielbar 
sind. 

45 In manchen Fallen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, den erfindungsgemaBen Be- 
schichtungszusammensetzungen Mikroteilchen aus Acrylpolymeren zuzumischen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der oben diskutierten 
Dispersionen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Dispersionen hergestellt werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem waflrigen Medium dispergiert wird, 

so wobei 

-die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden 
Polyesterpolyol(en) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in blockierter Form vorliegen, besteht und 
55 wobei die Komponente (A) und/oder (B) uber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichenden 
Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teii der Komponente - 
(A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxylgruppen bzw. 
gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro MolekUI enthalt und 
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(2) die so erhaltene Dispersion anschlieflend so hoch erhitzt wird, dafl die Komponenten (A) und (8) 
zu vernetzten Poiymermikroteilchen umgesetzt werden. 

In "Aqueous Dispersions of Crosslinked Polyurethanes" (Tirpak & Markusch, Proc, 12th Waterbome and 
Higher Solids Coatings Symp., New Orleans 1985, 159-73) (!) wird eine Obersicht uber die gebrSuchlichen 

s Techniken zur Hersteilung von waflrigen, unter anderem auch fur Beschichtungszwecke einsetzbaren 
Polyurethandispersionen gegeben. 

Weiter wird in (I) unter Bezugnahme auf die US-PS-3,870,684 von Versuchen zur Hersteilung von 
Dispersionen vernetzter, harnstoffgruppenhaltiger Polymermikroteiichen in einem waflrigen Medium benefi- 
ted bei denen in waflriger Phase dispergierte, endstandige Isocyanatgruppen aufweisende Polyurethaniono- 

10 mere mit Polyaminen vernetzt werden. Dieses Verfahren ist auf die Verwendung von Polyaminen als 
Vernetzungsmittel beschrankt und ermoglicht nur die Hersteilung von instabilen, sedimentierenden, redi- 
spergierbaren waflrigen Dispersionen, die aus Teilchen mit einem Durchmesser von 1 bis 1000 am 
bestehen. 

Die US 3,370,684 enthalt keinerlei Hinweise darauf, dafl die dort offenbarten Dispersionen als Hilfsmittel 
is im oben diskutierten Sinn in waflrigen Beschichtungszusammensetzungen einsetzbar sind. 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren werden dagegen stabile waflrige Dispersionen erhalten, die 
vernetzte Polymermikroteiichen enthalten, deren Durchmesser unter 1 am, bevorzugt zwischen 0,05 bis 0,2 
dm liegt. 

Es ist selbstverstandlich auch moglich, nach dem erfindungsgemaflen Verfahren Poiymermikroteilchen 
20 herzustellen, deren Durchmesser iiber 1 urn liegt. 

Nach (I) soil das in der US-PS-3,870,684 beschriebene Verfahren zu stabilen waflrigen Dispersionen mit 
ausgezeichneten Rlmbildungseigenschaften fuhren, wenn die endstandige Isocyanatgruppen aufweisenden 
Poiyurethanionomere durch Einfuhrung von Polyoxyethylenblocken modifiziert worden sind (vgl. US-PS- 
4.408,008). 

25 Aber auch dieses Verfahren eriaubt nur in Ausnahmefallen eine reproduzierbare, kontrollierte Synthese 
von vernetzten Poiymermikroteilchen, deren Durchmesser unter 1 am liegt, und der Fachmann ist auch hier 
bei der Auswahl des Polyurethanionomers, das ja zwingend Polyoxyethyleneinheiten enthalten mufl, einge- 
schrankt, wodurch die Moglichkeiten einer gezielten Anpassung der Polymermikroteiichen an das ubrige 
Bindemittelsystem extrem eingeschrankt werden. 

30 Die US-PS-4,293,679 beschreibt ein Verfahren zur Hersteilung waflriger Dispersionen vernetzter, harn- 
stoffgruppenhaltiger Poiymermikroteilchen, bei dem ein hydrophiles, freie isocyanatgruppen aufweisendes 
Prapolymer, das aus einem mindestens zu 40 Gew.% aus Ethylenoxideinheiten bestehenden Polyol und 
einer Polyisocyanatverbindung hergesteilt worden ist, in einem wasserloslichen organischen Losungsmittel 
gelost und anschlieBend unter Ruhren mit Wasser in groflem Uberschu/3 umgesetzt wird. 

35 Bei diesem Verfahren hangt die Grofle der entstehenden Teilchen ganz wesentlich von der Vtskositat 
der Prapolymerlosung, der Ruhrgeschwindigkeit und dem Zusatz von oberflachenaktiven Substanzen ab. 

Zur Hersteilung von Teilchen mit einem Durchmesser £1 am mussen relativ niedrig viskose 
Prapolymerlosungen mit hochleistungsfsihigen Schnellruhrern und unter Zusatz von oberflachenaktiven 
Substanzen verarbeitet werden. 

40 Diese Verfahrensbedingungen bringen grofle Nachteite mit sich. 

Es treten Probleme mit der Reproduzierbarkeit auf; die Verwendung von SchnellrUhrern ist mit groflem 
technischen Aufwand verbunden, und der Zusatz von oberflachenaktiven Verbtndungen beeintr^chtigt die 
erzielbare Qualitat der Beschichtungen. 

Ein weiterer gravierender Nachteil des in der US-PS-4,293,679 offenbarten Verfahrens ist der, dafl die 

45 einsetzbaren Prapolymere auf Substanzen beschrankt sind, die zu mindestens 40 Gew.% aus Ethylenoxi- 
deinheiten bestehen und einen stark hydrophilen Charakter haben. 

Damit ist es dem Fachmann nicht mehr moglich, maflgeschneiderte Mikrogele darzustellen, weil er in 
der Wahl der Ausgangsverbindungen in einem hohen Mafl festgelegt ist. 

Auflerdem filhrt der hohe Anteil an hydrophilen Molekulgruppierungen zu feuchtigkeitsempfind lichen 

so Filmen. 

Schliefiiich ist noch darauf hinzuweisen, dafl auch in den beiden US-Patentschriften US-4,408,008 und 
US-4,293,679 keinerlei Hinweise darauf zu finden sind, dafl die dort offenbarten Dispersionen als Hilfsmittel 
im oben diskutierten Sinn in waflrigen Beschichtungszusammensetzungen einsetzbar sind. 

Im folgenden sollen die erfindungsgemaflen Dispersionen und das Verfahren zu ihrer Hersteilung naher 
55 erlautert werden: 
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Der erste Schritt zur Herstellung der erfindungsgemaiSen Dispersionen besteht in der Bereitsteilung 
einer Mischung aus den Komponenten (A) und (B), wobei darauf zu achten ist, dafl die Komponenten (A) 
und/oder (B) uber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichenden Anzahl ionischer Gruppen, 
bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugen unci dafl wenigstens ein Teii der Komponente (A) und/oder (B) mehr 
als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfails verkappte Isocyanatgruppen pro Molekul enthalt. 

Unter dem Begriff "stabile Dispersion" sind Dispersionen gemeint in denen die dispergierten Teiichen 
erst nach der Applikation und der Abgabe des Dispergiermediums koagulieren. 

In manchen Fallen kann es nutzlich sein, aufier ionischen Gruppen weitere stabilisierende Gruppen, wie 
z-B. PoIyooxyaJkytengruppen, in die Komponenten (A) und/oder (B) zu inkorporieren. 

Es kann sowohl antonisch ais auch kationisch stabilisiert werden, wobei die anionische Stabiiisierung, 
bevorzugt uber Carboxylatgruppen, bevorzugt ist 

Prinzipielf gesehen ist es gleichgUltig, ob die Komponente (A) oder die Komponente (B) oder ob beide 
die ionischen Gruppen uber salzartige bzw. zur Salzbildung befahigte Gruppierungen in das Gemisch 
einbringen. 

Bevorzugterweise werden jedoch Gemische eingesetzt, in denen nur die (A) Komponente die zur 
Bildung einer stabilen Dispersion mit der jeweiis gewunschten Teilchengrofle notwendigen salzartigen bzw— 
zur Salzbildung befahigten Gruppierungen aufweist und die Komponente (B) frei von solchen Gruppierun- 
gen ist. 

Die Ermtttiung der fur die Bildung einer stabilen Dispersion optimalen Konzentration an ionischen 
Gruppen in dem Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) ist vom Durchschnittsfachmann mit Hilfe 
einfacher Routineuntersuchungen durchfuhrbar. Die zur Bildung einer stabilen Dispersion in der Regel 
notwendige Konzentration an ionischen Gruppen liegt zwischen 0,01 bis 2 Miiliaquivalenten pro Gramm 
Gemisch aus den Komponenten (A) und (B). 

Die gegebenenfails notwendige NeutraJisierung von zur Salzbildung befahigten Gruppen mit Hilfe von 
Basen bzw. Sauren erfolgt vorzugsweise kurz vor der Dispergierung bzw. wahrend der Dispergierung des 
aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches in dem wafirigen Dispergiermedium. 

Als zur Salzbildung befahigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl-und Sulfonsauregruppen in Be- 
tracht Diese Gruppen werden bevorzugt mit einem tertiaren Amin neutralisiert. 

Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der zur Anionenbiidung befahigten Gruppen sind beispiels- 
weise Trimethylamin, Triathylamin, Dimethylaniiin, Diathyfanilin. Triphenylamtn, N.N Dim ethyfethanof amin, 
Morphoiin und dergleichen. 

Der Gehalt an ionischen Gruppen bzw. der Neutralisationsgrad der zur Salzbildung geeigneten Gruppie- 
rungen ist ein wichtiger Parameter, Uber den die Grofie der entstehenden vernetzten Polymenmikroteilchen 
gesteuert werden kann. 

Bei der Bereitsfellung des aus den Komponenten (A) und (B) zusammengesetzten Gemisches ist darauf 
zu achten, da0 es vor der Dispergierung der Mischung in dem wafirigen Dispergiermedium zu keinerlei 
Vorvernetzungsreaktionen zwischen den Komponenten (A) und (B) kommt. 

Die Komponente (A) besteht aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxyigruppen enthaltenden 
Polyesterpolyol(en). 

Beispiele geeigneter Polyesterpolyole sind insbesondere die in der Polyurethanchemie an sich bekan- 
nten Umsetzungsprodukte von mehrwertigen Polyolen mit Polycarbonsauren bzw. Polycar- 
bonsaureanhydriden. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole geeignete Polyole sind z,B. Ethylenglykol, Propandiol-1 ,2 und -1,3, 
Butandiol-1 ,3 und -1 ,4 die isomeren Pentandtole. Hexandiole oder Oktandioie, wie z.B. 2-EthylhexandioM ,3, 
Trimethylolpropan, Glycerin, Bishydroxymethylcyclohexan, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit. Xylit, Man- 
nit. Sorbit, Dulcit, Hexantriol, (Poly-)Pentaerythrftol usw. 

Die zur Herstellung der Polyesterpolyole geeigneten Polycarbonsauren bestehen in erster Unie aus 
niedermolekuiaren Polycarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2-1 8 Kohlenstoffatomen im Molekul. 

Di-und Tricarbonsauren werden bevorzugt eingesetzt. 

Geeignete Sauren sind beispiefsweise Oxalsaure, Bernstein saure, Fumarsaure, Phthalsaure, (soph- 
thalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure. Hexahydrophthalsaure, Adipinsaure, Acelainsaure, 
Sebacinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure. Tetrachlorphthalsaure und Trimef- 
lithsaure. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, eingesetzt werden. 

Es konnen auch Polyesterpolyole als Komponente (A) eingesetzt werden, die durch Polymerisation von 
Laktonen hergestellt worden sind. 

Besonders gute Resultate sind mit Polyesterpolyolen erzielt worden. deren Molekule im Durchschnitt je 
eine Carboxylatgruppe und mindestens zwei, bevorzugt mehr als zwei Hydroxyigruppen tragen. 
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Die (A) Komponente wird bevorzugterweise so ausgewahlt, da/3 sie fOr sich alleine in dem wa/irigen 
Medium stabii dispergiert werden kann. Die Zusammenhange zwischen dem Aufbau von Polyesterpolyolen 
(Saurezahl, Molekulargewicht ...) und deren Dispergierverhalten sind dem Durchschnittsfachmann gut 
bekannt und er kann mit Hilfe einiger weniger orientierender Vorversuche die zur Losung der jeweiligen 
Probiemsteliung optimale Polyesterpolyolkompdnente auswahlen. 

In den Fallen, in den die Komponente (B) fur sich alleine in dem waflrigen Medium stabii dispergiert 
werden kann. konnen auch Polyesterpolyole verwendet werden, die fur sich allein nicht ohne weiteres in 
dem waflrigen Medium stabii dispergierbar sind. 

Es ist auch mogiich, den als (A) Komponente eingesetzten Polyesterpolyolen noch weitere Verbindun- 
gen zuzusetzen, die gegenOber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten. Dabei ist sorgfaltig darauf zu 
achten, dafl die aus den Komponenten gebildete Mischung in dem wa/Jrigen Medium stabii dispergierbar 
bleibt und daJ3 die aus dieser Dispersion gebitdeten vernetzten Poiymermikroteilchen die gewunschte GroSe 
aufweisen. 

Als Beispiele fur Verbindungen. die zu den die Komponente (A) bildenden Polyesterpolyolen zugesetzt 
werden konnen, seien die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Polyetherpolyole genannt. 

Ais Komponente (B) werden Polyisocyanatverbindungen eingesetzt, deren isocyanatgruppen zumindest 
teiiweise in blockierter Form vorliegen. 

Als Blockierungsmittel kommen im Prinzip alle aus der Isocyanatchemie bekannten Blockierungsmittel 
in Frage, 

Ganz besonders bevorzugte Blockierungsmitel sind jedoch die Diester der Malonsaure mit C-C,- 
Alkanolen wie Methanol. Ethanol. n-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, n-Hexanol, n-Oktano! Oder Isooktanol, 
mit cycloaliphatischen Alkoholen, wie Cyciopentanol oder Cyciohexanol, und auch mit araliphatischen 
Alkoholen, wie Benzylalkohoi oder 2-Phenylethanol. 

Unter den Maionsaurediestern wird der Malonsaurediethylester als ganz besonders bevorzugtes Bloc- 
kierungsmittel verwendet 

Als Polyisocyanatkomponenten kommen im Prinzip atle isocyanatgruppen enthaltenden organischen 
Verbindungen in Frage. Als Beispiele seien genannt: Trimethylendiisocyanat, Tetramethyiendiisocyanat, 
Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat 2 t 3-DimethyIethylendiisocya- 
nat ( 1-Methyltrimethylendiisocyanat, 1 ,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat 1,2-Cyclo- 
hexylendiisocyanat. 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4-Toiuylendiisocyanat, 2,6-Toluy- 
lendiisocyanat, 4,4'-Biphenylendiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat. 1 ,4-Naphthylendiisocyanat, 1 - 
Jsocyanatomethyl-5-isocyanato-1.3.3-trimethy!cyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyI)-methan, bis-{4-iso- 
cyanatophenyl)-methan, 4,4'-Diisocyanatodiphenylether und 2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyi-5-hexyl-cyc- 
lohexen. 

Es ist auch mogiich, rsocyanatgruppenhaltige Prapolymere als Polyisocyanatkomponenten einzusetzen. 

Beispiele fur geeignete Prapolymere sind Reaktionsprodukte aus Polyisocyanatan, Poiyether-und/bder 
Polyesterpoiyo len, gegebenenfalls Oblichen Kettenverlangerern und gegebenenfalls Verbindungen, die 
vorzugsweise zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und eine salzartige oder zur Salzbildung 
befahigte Gruppe enthalten. 

Besonders gut geeignete Prapolymere sind Prapolymere, die hergestellt worden sind, indem aus 
Polyether-und/oder Polyesterdiolen, Diisocyanaten, gegebenenfalls ublichen Kettenverlangerern und Verbin- 
dungen, die zwei gegenOber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe Aufweisen (z.B. Dihydroxypropionsaure. Dimethylolpropionsaure, Dihydroxybern- 
steinsaure, Dihydroxybenzosaure, a, 5, DiaminovaJeriansaure, 3,4-Diaminobenzosaure, 2,4-Diamino-Toluol- 
Sulfonsaure-(S), 4-4'-Diamino-Diphenylethersulfons3ure und dergleichen), ein endstandige Isocyanatgruppen 
aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie Isocyanatgruppen anschlieflend mit 
einem mindestens 3 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyol, vorzugsweise Triol, insbesondere Trimethytol- 
propan, weiter umgesetzt worden sind. 

Bei der vorliegenden Erfindung werden die Polyisocyanatkomponenten bevorzugt eingesetzt, deren 
Isocyanatgruppen an (cycio)aliphatische Reste gebunden sind und die zumindest teiiweise mit 
Malonsaurediester, bevorzugt Malonsaurediethylester, blockiert sind. 

Die Verwendung von Verbindungen dieses Typs ais (B)-Komponenten bringt den groflen Vorteil mit 
sich, dai3 die in dem waflrigen Dispergiermedium durchgefuhrte Umsetzung der Komponenten (A) und (B) 
unter Normalbedingungen durchgefuhrt werden kann, weii die Abspaltung der Blockierungsmittel unter 
100°C erfolgt. 

Potyisocyanatverbindungen, die an aromatische Gruppen gebundene, zumindest teiiweise mit 
Maionsaurediestern blockierte Isocyanatgruppen enthalten, werden nur in Ausnahmefalten bei Verwendung 
spezieller Katalysatoren unterhalb 100*0 deblockiert. 
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Die Verwendung von (BJ-Komponenten, deren Blockierungsmittel erst bei Temperaturen uber 100°C 
abgespalten werden, 1st prinziptell mogfich, errndglicht aber nicht mehr die besonders einfache 
Durchfuhrung des Verfahrens unter Normalbedingungen, sondem erfordert Apparaturen, in denen die 
Umsetzung der Komponenten (A) und (B) unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden kann. 
5 Die Komponente (B) wird in an sich bekannter Weise durch Umsetzung der Polyisocyanatkomponente 
mit dem Blockierungsmittel hergestellt 

Je nach Reaktivitat der (B)-Komponente gegenuber der (A)-Komponente und Wasser ist es fur eine 
problemlose Teilchenbitdung und Vernetzungsreaktion in vtelen Fallen ausreichend, wenn nur ein Teii der in 
der Komponente (B) vorhandenen Isocyanatgruppen in biockierter Form voriiegt. 
70 Die Blockierung mit den ganz besonders bevorzugten Malonsaurediestem wird in an sich bekannter 
Weise (vgl. DE-OS-2342603 Oder DE-OS-2550156) mit Hiife basischer Katalysatoren, wie z.B* Natriumphe- 
noiat, Natriummethylat Oder anderen Alkalialkoholaten durchgefGhrt 

Durch das Mofverhaltnis der Komponenten (A) und (B) und die Anzahl der in den Komponenten (A) und 
(B) enthaitenen gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen bzw. verkappten Isocyanatgruppen sowie 
T5 die zur Herstellung der vemetzten Polymermikroteilchen gewahiten Reaktionsbedingungen kann die Vemet- 
zungsdichte der entstehenden Polymermikroteilchen beeinfluflt werden. 

Die Vernetzungsdichte wiederum korreliert in starkem Mafle mit den rheologischen Bgenschaften der 
entstehenden Dispersionen. 

So kann z.B. eine Abnahme des Vemetzungsgrades zu einem starkeren Quellvermogen der Poiymer- 
20 mikrogelteilchen und daraus resultierend zu einer Steigerung des pseudoplastischen Flieflverhaltens der 
gebildeten Dispersionen fuhren. 

Das Guellverhatten der Polymermikrogelteilchen kann auch uber die chemische Natur der Kompone- 
nten (A) bzw. (B) gesteuert werden (Einbau von mehr Oder weniger hydrophiien Molekulsegmenten; Bnbau 
von mehr oder weniger starren Molekulteilen). 
25 Besonders bevorzugte Gemische aus den Komponenten (A) und (B) bestehen aus Polyesterpolyolen, 
deren Molekule im Durchschnitt je eine Carboxylgruppe und mindestens dret Hydroxylgruppen tragen und 
Triisocyanatverbindungen, deren Isocyanatgruppen an (cycfo)aliphatische Reste gebunden sind und die 
zumindest teifweise mit Malons3urediester, bevorzugt Maionsaurediethylester, blockiert sind. 

Das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende Gemisch kann in Substanz in dem waBrigen 
30 Dispergiermediurn dispergiert werden. 

Es ist jedoch vorteilhafter, die Komponenten (A) und (B) in einem mit Wasser mischbaren, gegenOber 
Isocyanatgruppen inerten. vorzugsweise unter 100°C siedenden organischem Losungsmittel zu losen bzw. 
zu dispergieren und dann diese Losung oder Dispersion in dem waflrigen Dispergiermediurn zu dispergie- 
ren. 

35 Ais Losungs-bzw. Dispergiermittel fur das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende Gemisch sind 
prinzipiell alle mit Wasser mischbaren und gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Losungsmittel 
verwendbar. 

Vorteilhafterweise werden organische Losungsmittel mit einem Siedepunkt unter 100°C verwendet. 
Besonders gute Resultate konnen mit Aceton und Methylethyiketon erhalten werden. - 

40 Das waflrige Dispergiermediurn, in dem die Mischung aus (A) und (B) dispergiert wird, besteht aus 
Wasser, das auch noch organische Losungsmittel enthalten kann. Als Beispiele fur Losungsmittel, die im 
Wasser vorhanden sein konnen, seien heterocyklische, aiiphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, 
ein-oder mehrwertige Alkohole, Ether, Ester und Ketone, wie z.B. N-Methyipyrrolidon, Toluol, Xylol, Butanol, 
Ethyl-und Butylglykol sowie deren Acetate, Butyidigiycol, Ethylenglykoldibutylether, Ethylenglykoldiethyle- 

45 ther f Diethytenglykoldimethylether, Cyclohexanon, Methylethyiketon. Aceton, Isophoron oder Mischungen 
davon genannt 

Nach Uberfuhrung des aus (A) und (B) bestehenden Gemisches in das wa/irige Dispergiermediurn wird 
eine stabile waflrige Dispersion erhalten, die aus Teilchen besteht, deren Grofle durch gezielte Variation der 
oben diskutierten Parameter beeinflufibar ist AnschlieBend wird die so erhaltene Dispersion so hoch erhitzt, 
so dafl die Komponenten (A) und (B) zu vemetzten Polymermikroteilchen umgesetzt werden. 

Es ist uberraschend, dafi nach dem erfindungsgemaflen Verfahren Dispersionen mit den oben 
ausfuhrlich dargelegten Vorteilen erhalten werden konnen, obwohl bei der Vernetzungsreaktion die Diiso- 
cyanatgruppen blockierende Komponente. insbesondere hydrophoberMalonsaurediethylester, abgespalten 
wird. 

55 
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Das zur Dispergierung bzw. Losung des aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches 
verwendet organische Losungsmittel kann vor der Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einer 
Temperatur, die unter der zur Bildung von vernetzten Polymermikrogefteilchen notwendigen Reaktionstem- 
peratur liegt gegebenenfalls im Vakuum abdestilliert werden; es ijt aber auch mdglich, das organische 
Losungsmittel im Laufe der Vernetzungsreaktion abzudestiiiieren. 

Bei der Herstellung der erfindungsgema/ten Dispersionen wurde ein weiteres vollig Uberraschendes und 
vorerst schwer zu erklarendes Phanomen beobachtet: Wird die Umsetzung der Komponenten (A) und (B) 
bei einem Festkorper von > 30 Gew.% durchgefCihrt und der Festkorper der Dispersion im Laufe der 
Vemetzungsreaktion herabgesetzt, dann entstehen Dispersionen, die ein hoheres MaB an StrukturviskositSt 
zeigen als Dispersionen. bei deren Herstellung die Komponenten (A) und (B) bei einem Festkorper unter 30 
Gew.% umgesetzt worden sind. 

Ganz besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung bestehen darin, daS die oben naher 
erlauterten Dispersionen hergesteitt worden sind, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wa/Jrigen Medium dispergiert worden ist, 

wobei 

-die Komponente (A) aus Polyesterpolyolen, deren Molekule im Durchschnitt je eine Carboxylatgruppe und 
mindestens zwei, bevorzugt mehr als zwei Hydroxylgruppen tragen und 

-die Komponente (B) aus Polyisocyanatverbindungen, die bevorzugt mehr als zwei, zumindest zum Teil mit 
Maionsaurediestern, bevorzugt Malonsaurediethylester, verkappte an (cyclo)aliphatische Reste gebundene 
Isocyanatgruppen enthalten, 

besteht und wobei das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem mit Wasser mischbaren, unter 
100°C siedenden, gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Losungsmittel, bevorzugt Aceton 
und/oder Methylethylketon gelost Oder dispergiert worden ist, und 

(2) die so erhaitene Dispersion anschlieflend so hoch erhitzt worden ist, daJ3 die Komponenten (A) 
und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind, wobei das zur Losung bzw. Dispergie- 
rung des aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches benutzte Losungsmittel entweder vor 
der Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einer Temperatur, die unter der zur Bildung der 
vernetzten Mikroteilchen notwendigen Reaktionstemperatur oder bei einer Temperatur, die mindestens so 
hoch wie die zur Bildung der vernetzten Teilchen notwendigen Reaktionstemperatur ist, abdestilliert worden 
ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Beschichtungszusammensetzungen, die neben den 
erfindungsgema/3en Dispersionen noch weiteres filmbildendes Material, gegebenenfails Pigmente und 
weitere ubliche Additive enthalten konnen und die sich vorzugsweise zur Herstellung von Basisschichten 
mehrschichtiger. schutzender und/oder dekorativer Oberzuge eignen. 

Ganz besonders bevorzugte Beschichtungszusammensetzungen werden erhalten, wenn die erfindungs- 
gemaflen Dispersionen in die in der Deutschen Patentanmeldung DE-3545618 offenbarten Be- 
schichtungszusammensetzungen inkorporiert werden. 

Die oben beschriebenen Beschichtungszusammensetzungen werden bevorzugt in Verfahren zur Her- 
stellung von mehrschichtigen Uberzugen auf Substratoberfiachen verwendet. bei welchen 

(1 ) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wa/3rige Dispersion aufgebracht wird, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfiim auf der Substratoberflache 
gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammensetzung 
aufgebracht und anschlieflend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. 

Als Deckschichtzusammensetzungen sind grundsatzlich alle bekannten nicht oder nur transparent 
pigmentierten Uberzugsmittei geeignet Hierbei kann es sich urn konventionelle losungsmittelhaitige Klar- 
lacke, wasserverdunnbare Klartacke oder Pulverklarlacke handeln. 

Als zu beschichtende Substrate kommen vor allem vorbehandefte Metal Isubstrate in Frage, es konnen 
aber auch nicht vorbehandelte MetaJle und beliebige andere Substrate wie z.B. Holz, Kunststoffe usw. unter 
Verwendung der erfindungsgem a/ten Basisbeschichtungszusammensetzungen mit einer mehrschichtigen - 
schutzenden und/oder dekorativen Beschichtung Oberzogen werden. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert Alle Angaben Ober Teile und Pro- 
zentsatze sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 
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Beispiel 1: 

Herstettung des Polvesterpolvols 

5 Aus Hexandiol 1,6, Isophthalsaure und Trimellithsaureanhydrid (3:1:1) wird ein Polyester hergesteltt mit 
einer SZ von 43 und einem OH-Aquivaientgewrcht von 433. Dieser Polyester wird 80%ig in Methylethylke- 
ton gelost. 

to Hersteiluno des verkappten isocvanates 

333 g Isophorondnsocyanat werden in 200 g Methylethylketon gelost und 0,5 g Dibutylzinndilaurat 
zugegeben. Dann werden portionsweise 67 g Trimethylolpropan so zugegeben, dafl die Temperatur nicht 
Qber 70°C steigt. Nach 4 Stunden betragt der NCO-Gehalt 10 %. Dann werden 150 g 
is Malonsaurediethylester zugegeben, in denen 1,2 g Natriumphenolat gelost wurden. Nach 3 Stunden bei 
70° C betragt der NCO-Gehatt 3,64 %. 



Herstetlung einer Dispersion von vemetzten Polvmermikroteilchen 

20 

500 g der Polyesteriosung und 500 g des verkappten Isocyanates werden in einem Vierhalskolben 
unter Ruhren und unter Zugabe von zusatzlichen 200 g Methylethylketon gemischt. Zu dieser Mischung 
wird eine Losung von 11 g Dimethytethanolamin in 750 g Wasser gegeben (Neutralisationsgrad 41 %). Es 
entsteht eine milchig-wei0e Dispersion. Das Methylethylketon wird nun bei max. 50 "C im Vakuum abdestil- 
25 iiert. Die rein-wafirige Dispersion hat jetzt einen Festkorper von 45 %. Zu 1 ml dieser Dispersion werden in 
einem Reagenzglas ca. 5 ml Tetrahydrofuran gegeben. Es entsteht eine voiiig Ware Losung. Jetzt wird die 
Dispersion unter Ruhren auf 90°C erhitzt und ca. 2 h bei 90-95°C gehalten. Man erhalt eine wafirige 
45%ige koagulatfreie Dispersion vernetzter Teilchen. 

30 

Beweis: 

Zu 1 ml dieser Dispersion werden wieder 5 mi THF gegeben. Es entsteht eine weifl-blaulich - 
schimmernde Dispersion, die auch durch Zugabe von Dimethyiformamid nicht in Losung geht. 

35 

Beispiel 2: 

Herstetlung des Polvesterpoivols 

40 

381 Teile Hexandiol-1 ,6 und 179 Teile Isophthalsaure werden in einen 4-Hais-Kolben, der mit RGhrer, 
Thermometer, Gaseinleitungsrohr und einer FUUkorperkolonne ausgerustet ist. eingewogen und unter 
Ruhren und Etnleiten eines schwachen Stickstoffstroms so aufgeheizt dafl die Kolonnenkopftemperatur 
100 Q C und die Reaktionstemperatur 220 °C nicht uberschreiteL Wenn die Saurezahl unter 10 gefalien ist. 
45 wird auf 150°C abgekuhlt und es werden 206 Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben. Danach wird 
wieder so aufgeheizt. dafl die Kolonnenkopftemperatur 100°C und die Reaktionstemperatur 170°C nicht 
Uberschreitet Sobald eine Saurezahl von 45 erreicht worden ist. wird abgekult und mit 233 Teilen 
Methylethylketon verdunnt. Die erhaitene Losung hat einen Festkorpergehalt von 75 Gew.-%. 

so 

Herstelluno des verkappten Polvisocvanats 

In einem Rundkolben, der mit Ruckfluflkuhier, RGhrer und Thermometer ausgestattet ist, werden 1998 
Teile {9 Mol) Isophorondiisocyanat in 1200 Teilen wasserfreiem Methylethylketon gelost und mit 3 Teilen 
.55 Dibutylzinndilaurat versetzt. Nach Aufheizen auf 70°C werden 150 Teile Trimethylolpropan zugegeben und 
die Reaktionsmischung 1 Stunde bei 70 °C gehalten. Danach werden portionsweise weitere 252 Teile 
Trimethylolpropan zugegeben. Zu dem so erhaitenen Zwischenprodukt (NCO-Gehalt: 9.6 %) werden 922 
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Teiie Malonsaurediethylester zusammen mit 7,1 Teilen Natriumphenolat zugegeben. Die Reaktionsmi- 
schung wird 4 Stunden bei 70°C gehalten. Der NCO-Gehalt des Endprodukts betragt 1,97 %. Nach Zugabe 
von 500 Teilen Methylethylketon wird eine 48%ige Losung erhalten. 

5 

Herstellung einer Dispersion von vernetzten Polvmermikroteilchen (Dispersion I) 

In einem zylindrischen Doppelmantelglasreaktor, ausgerustet mit Ruhrer, Thermometer, RuckfluflkGhler 
und Zulaufgefafl, werden 1558 Teile der in Beispiel 2 hergestellten Polyesterpolyollosung und 1208 Teile 

70 des in Beispiel 2 hergestellten verkappten Polyisocyanats eingewogen und mit 426 Teilen Methylethylketon 
verdtinnt. Dann wird auf 50 °C erwarmt, und nach etwa 1 Stunde wird unter RUhren eine Mischung aus 3385 
Teilen deionisiertem Wasser und 56 Teilen Dimethylethanolamin zugegeben. Nach Abdestillieren des 
Methylethylketons im Vakuum bei etwa 50 °C wird eine unvernetzte Teilchen enthaltende waflrige Disper- 
sion erhalten. Die Dispersion weist einen Festkorpergehalt von 35 Gew.-% auf. Zur Herstellung von 

is vernetzten Polymermikroteilchen wird die so hergesteilte Dispersion innerhalb 1 Stunde auf 90 °C erhitzt. 
Etwa 2 Stunden nach Erreichen der Temperatur von 90 °C beginnt die Viskositat zu steigen. Im Vertauf von 
weiteren 2 Stunden wird immer so vie! Wasser zugegeben wie fur eine gute Durchmischung notwendig ist. 
Insgesamt werden 7285 Teile Wasser zugegeben, so da/J der Festkorpergehalt der Dispersion auf 15 Gew.- 
% absinkt. Die so erhaltene Dispersion wird mit Hilfe einer 10%igen waflrigen Losung von Dimethyiethano- 

20 larnin auf einen pH-Wert von 7,3 eingestellt. Viskositat, gemessen im DIN-4Becher: 25 s. Messungen mit 
einem Haake-Rotationsviskosimeter RV 100 zeigen, dafl die Dispersion ein hohes Mafl an Strukturviskositat 
(Pseudoplastizitat) aufweist. 

Die Dispersion kann durch Zugabe von groflen Mengen Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder N- 
Methylpyrrolidon nicht in eine Losung uberfuhrt werden. Somit iiegen vernetzte Polymermikroteilchen vor. 

25 

Beisptel 3: 

Herstellung des Folvesteroolvols 

30 

385 Teile Hexandiol-1 ,6 werden in einem 4-Hals-Ko!ben t der mit RQhrer, Thermometer, Gaseinleitungs- 
rohr und einer Fullkorperkolonne ausgerustet ist, eingewogen und unter einem schwachen Stickstoffstrom 
auf 150°C aufgeheizt. Dann werden unter Ruhren bei 150°C 376 Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben, 
und das Reaktionsgemisch wird so aufgeheizt, da/J die Kolonnenkopftemperatur 100°C und die Reaktion- 
35 stemperatur 160"C nicht ubersteigt. Sobald eine Saurezahl von 122-124 erreicht worden ist, wird auf 120°C 
abgekuhlt und das restliche Wasser im Vakuum entfernt. Nach weiterem Abkuhlen wird mit 238 Teilen 
Methylethylketon verdunnt. Das Endprodukt weist eine Saurezahl von 107 bis 110 auf. Der Festkorpergehalt 
der erhaltenen Polyester! osung betragt 75 %. 

40 

Herstellung des verkappten Polyisocyanats 

Es wird wie in Beispiel 2 beschrieben verfahren. Anstelle von 922 Teilen Malonsaurediethylester werden 
aber nur 872 Teile zusammen mit 6,7 Teilen Natriumphenolat eingesetzt. Der NCOGehalt des Endprodukts 
45 betragt 3,15 %. 



Herstellung einer Dispersion von vernetzten Polvmermikroteilchen (Dispersion II) 

so In einem zylindrischen Doppelmantelglasreaktor, ausgerustet mit Ruhrer, Thermometer, RuckfluflkOhler 
und ZulaufgefaO, werden 1181 Teile der in Beispiel 3 hergestellten Polyesterpolyollosung mit 297 Teilen 
Methylethylketon verdOnnt. Dazu werden 1079 Teile des in Beispiel 3 hergestellten verkappten Polyisocya- 
nats gegeben und unter Ruhren vermischt. Die Mischung wird auf 50°C aufgeheizt und 1,5 Stunden bei 50° 
C gehalten. Danach wird unter gutem Ruhren ein Mischung aus 107 Teilen Dimethylethanolamin und 2024 

55 Teilen deionisiertem Wasser. 
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zugegeben. Es entsteht eine feinteilige Dispersion. Diese Dispersion wird langsam auf 90 °C erhitzL 
Dabei destiUiert das Methylethylketon ab. Etwa 2 Stunden nach Erreichen der Temperatur von 90 °C beginnt 
die Dispersion viskoser zu werden. Im Verlauf yon weiteren 2 Stunden wird unter Aufrechterhaltung der 
Reaktionstemperatur von 90 °C so vie! Wasser zugegeben, dafi eine gute Durchmischung der Dispersion 
gewahrleistet ist. Insgesamt werden 5282 Teile Wasser zugegeben. Nach AbkGhlen der Dispersion wird mit 
einer 1%igen Dimethylethanolaminlosung auf einen pH-Wert von 7,8 und einen Festkorpergehait von 10 
Gew.-% eingestellt Die erhaltene Dispersion ist pseudoplastisch. 



Beisptel 4: 

Snsatz der erfindunosoemaflen Dispersionen in Basisbeschichtunqszusarnmensetzungen fUr Zweischicht- 
Metalleffektiackierunaen des Basecoat/Clearcoat-Typs 

Herstelluno eines Polvesterharzes gemafi DE-OS-35 45 618 

In einem Reaktor, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einer Fuilkorperkolonne ausgestattet 
ist, werden 832 Teiie Neopentyfglykoi eingewogen und zum Schmelzen gebracht Dann werden 664 Teile 
Isophthatsaure zugegeben, und das Reaktionsgernisch wird unter Ruhren so aufgeheizt, dafl die Koionnen- 
kopftemperatur 100°C und die Reaktionstemperatur 200°C nicht ubersteigt Nach Erreichen einer Saurezahl 
von 8,5 wird auf 180°C abgekuhlt, und es werden 384 Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben. Danach 
wird weiter verestert, bis eine Saurezahl von 39 erreicht wird. Schliefliich wird mit 722 Teilen Butylglykol 
verdQnnt. Es wird eine 70%ige Polyesterharzlosung, die nach Neutralisation mit einem Amin mit Wasser 
verdunnt werden kann r erhalten. 



Herstelluno von BasisbeschichtunoszusammensetzunQen 

Unter Verwendung der erfirtdungsgemaflen Dispersionen und der oben beschriebenen Polyester- 
harzlosung werden nach allgemein bekannten Methoden zwei unterschiedliche Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen hergestetlt. Die Zusammensetzungen der Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen sind der folgenden Tabelie zu entnehmen: 





1 


2 


Dispersion I 


54,6 




Dispersion II 




66,8 


Cymel 325* 


5,3 


4,5 


Polyesterharzlosung gemaB 
DE-OS-35 45 618 


4,3 


3,6 


Butylglykol 


9,5 


8,0 


Dime thy lethanolamin 
(10%ig in Wasser) 


3,1 


2,8 


Aluminiump as t e 
(85 % Aluminium) 


2,7 


2,3 


Wasser 


20,5 


12,0 




100,0 


100,0 



* Melaroin-Formaldehyd-Harz, 

Handelsprodukt der Firma American Cyanamid 
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Die erhaltenen Metaltic-Basislacke weisen eine Viskositat von 34 s (DIN-4-Becher) und einen pH-Wert von 
7,75 auf. 

Mit diesen Basislacken wurden Zweischicht-Metalleffektlackierungen nach dem Oblichen Nafl-tn-nafl- 
Verfahren hergestellt. Die Lackierungen zeigten einen ausgezeichneten Metalleffekt und einen sehr guten 
5 Klarlackstand. 



Anspruche 

10 1 . Dispersionen von vernetzten Polymermikroteitchen in wa flrigen Medien, 
dadurch oekennzeichnet. dafl 
die Dispersionen hergestellt worden sind, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem waflrigen Medium dispergiert worden ist, 

wobei 

is -die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxy Igruppen enthaitenden 
Polyesterpoiyol(en) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in blockierter Form voriiegen, 

besteht und wobei die Komponente (A) und/oder (B) Ober eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
20 ausreichende Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der 
Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyi-bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro 
Molekul en t halt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieflend so hoch erhitzt worden ist, dafl die Komponenten (A) 
und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind. 

25 2. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen vernetzter Polymermikroteilchen in waflrigen Medien, 
dadurch oekennzeichnet. dafl 
die Dispersionen hergestellt werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wSflrigen Medium dispergiert wird, 

wobei 

30 -die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaitenden 
Polyesterpolyol(en) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in blockierter Form voriiegen, 

besteht und wobei die Komponenten (A) und/oder (B) uber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
35 ausreichende Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der 
Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro 
Molekul e nth a It und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieflend so hoch erhitzt wird, dafl die Komponenten (A) und (B) 
zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt werden, 

40 3. Dispersionen oder Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2 
dadurch oekennzeichnet, dafl 

als Komponente (A) ein Polyesterpolyol eingesetzt worden ist bzw. wird, dessen MofekUle im Durchschnitt 
je eine Carboxylatgruppe und mindestens zwei Hydroxylgruppen tragen. 

4. Dispersionen oder Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3 
45 Dadurch oekennzeichnet . dafl 

als Komponente (B) Polyisocyanatverbindungen eingesetzt worden sind bzw. werden, deren Isocyanatgrup- 
pen an (cyclo)aliphatische Reste gebunden sind und zumindest teilweise mit Malonsaurediester, bevorzugt 
Malonsaurediethylester, blockiert sind. 

5. Dispersionen oder Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 4 dadurch oekennzeichnet. dafl 

so das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in Form einer Losung bzw. Dispersion in einem mit 
Wasser mischbaren, unter 100°C siedenden, gegeniiber Isocyanatgruppen. inerten organtschen 
Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch, bevorzugt Methylethylketon, in dem waflrigen Medium disper- 
giert worden ist bzw. wird. 

6. Dispersionen oder Verfahren nach Anspruch 5 dadurch oekennzeichnet. dafl 

55 das organische Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch vor der Umsetzung der Komponenten (A) und - 
(B) bei einer Temperatur, die unter der zur Bildung von vernetzten Polymermikroteilchen notwendigen 
Reaktionstemperatur liegt, abdestilliert worden ist bzw. wird. 
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7. Dispersionen oder Verfahren nach Anspruch 5 dadurch qekannzetchnet dafl 

das organische Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch bei einer Temperatur abdestilliert worden ist 
bzw. wird, die mindestens so hoch wie die zur Bildung von vemetzten Polymermikroteilchen notwendige 
Reaktionstemperatur ist 

8. Dispersionen oder Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet. dafl 

die Umsetzung der Komponenten (A) und (B) zu vemetzten Polymermikroteilchen bei einem Festkorper von 
30 Gew.% durchgefuhrt worden ist bzw. wird und der Festkorper im Laufe der Vemetzungsreaktion 
kontinuierlich herabgesetzt worden ist bzw. wird. 

9. Beschichtungszusammensetzung, bestehend aus einer Dispersion von vemetzten Polymermikroteil- 
chen in einem waflrigen Medium, die neben den Polymermikroteilchen auch noch weiteres filmbildendes 
Material, Pigmente und weitere ubliche Additive enthalten kann und sich vorzugsweise zur Herstellung von 
Basisschichten mehrschichtiger, schQtzender und/oder dekorativer OberzGge signet 

dadurch gekennzeichnet. daB 

die Dispersion von vemetzten Polymermikroteilchen in einem waflrigen Medium hergestellt worden ist, 
indem 

(1 ) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wafirigen Medium dispergiert worden ist; . 

wobei 

-die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaftenden 
Polyesterpolyoi(en) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilwetse in blockierter Form vorliegen, 

besteht und wobei die Komponenten (A) und/oder (B) uber eine zur Bildung einer Stabilen Dispersion 
ausreichenden Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxyiatgruppen, verfdgt und wenigstens ein Teil 
der Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfails blockierte Isocyanatgruppen 
pro Molekul enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieflend so hoch erhitzt worden ist, dafl die Komponenten (A) 
und (B) zu vemetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind. 

10. Verwendung der Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 8 in Be- 
schichtungszusammensetzungen. 
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